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RESUMEN 
En los últimos años se ha intensificado notablemente el estudio de los tratamientos de la superficie del 
vidrio, con la finalidad de crear, en unos casos, capas protectoras y, en otros, de dotar a este material de 
propiedades ópticas y eléctricas especiales. 
Tras una introducción general sobre las características de la superficie del vidrio, se presenta una 
amplia revisión de los diferentes tipos de tratamientos, clasificados dentro de tres grandes grupos: trata-
mientos sustractivos, tratamientos de cambio iónico y tratamientos aditivos. Dentro de cada uno de ellos 
se describen los diferentes procedimientos físicos y químicos empleados para la obtención de capas 
delgadas, comparándose sus ventajas e incovenientes. 
Finalmente se describen brevemente las principales aplicaciones de los recubrimientos en distintos 
campos. 
Glass surface treatments 
During the last few years, there has been a large growth in the study of glass surface treatments with 
the aim of creating protective layers in some cases, and in others to give special optical and electrical 
properties to this material. 
A general introduction on the characteristics of glass surface is followed by a detailed review of the 
different types of treatment, classified under three main headings: subtractive treatments, ionic change 
treatments and additive treatments. For each of these types, descriptions are given for the physical and 
chemical procedures used in the obtention of thin layers, comparing their advantages and disadvantages. 
Finally, main applications of coatings in several fields are briefly described. 
Traitements de la surface du verre 
Ces dernières annés, il y a eu une remarquable intensification des études des traitements de la surface 
du verre, les uns visant a créer des couches protectrices, les autres a doter ce matériau de propriétés 
optiques et électriques spéciales. 
Apres une introduction générale consacrée aux caractéristiques de las surface du verre, les auteurs 
expliquent quels sont les différents types de traitements en les classant en trois grands groupes: traite-
ments par soustraction, traitements de change ionique et traitements par addition. Pour chaque groupe, 
ils décrivent les divers procédés physiques et chimiques employés pour obtenir des couches minces et ils en 
comparent les avantages et les inconvénients. 
L'étude se termine par une brève description des principales applications des revêtements dans divers 
domaines. 
Zusammenfassung 
In den letzten Jahren sind die Forschungsarbeiten im Bereich der Oberflachenbehandlung von Glä-
sern stark intensiviert worden; dabei geht es einmal um die Aufbringung von schützenden beschichtun-
gen, zum andern verfolgen diese Arbeiten den Zweck, dem Werkstoff Glas besondere optische und 
elektrische Eigenschaften zu verleihen. 
Einleitend werden die charakteristischen Eigenschaften von Glasoberflachen beschrieben; es folgt eine 
Aufzahlung und Schilderung der verschiedenen Behandlungsarten die in drei grossen Gruppen eingeteilt 
werden: Subtraktions—, lonenaustausch— und Additionsverfahren. Für jede dieser Gruppen werden die 
für die Bildung dünner Schichten verwndeten physikalischen und chemischen Verfahren beschrieben, 
wobei ihre jeweiligen Vor und Nachteile verglichen werden. 
Abschliebend werden kurz die wichtigsten Anwendungsgebiete dieser Beschichtungen geschildert. 
(1) Conferencia presentada a la Reunión Monográfica sobre tratamientos de la superficie del vidrio (Madrid, 22 de noviembre de 1984). 
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1. INTRODUCCIÓN 
Sería ocioso tratar de enaltecer las bien conocidas 
cualidades del vidrio que a lo largo de su milenaria his-
toria le han acreditado como material difícilmente susti-
tuible. A sus especiales características de transparencia, 
inalterabilidad química y total ausencia de porosidad, 
sólo se contraponen las limitaciones mecánicas derivadas 
de su elevada fragilidad, el gran punto débil de vidrio. 
Sin embargo, la relativamente baja resistencia mecánica 
que presenta el vidrio en la práctica y que representa tan 
sólo el 0,5% de la que teóricamente puede alcanzar, si 
bien representa un inconveniente para muchos usos, deja 
abierto un amplio margen de posibihdades de mejora-
miento mediante diversos tratamientos. Pero no es sola-
mente esta deficiencia la que lógicamente debe superar el 
vidrio, sino que también sus cualidades positivas requie-
ren un continuo perfeccionamiento. Las crecientes exi-
gencias que se le imponen en sus múltiples aplicaciones, 
la cada vez mayor diversidad de prestaciones que se ve 
obligado a satisfacer y la dura competencia económica a 
que se halla sometido por otros materiales más baratos, 
constituyen un difícil desafío que incesantemente ha de ir 
superando. 
Por eso, los productos de vidrio tienen que satisfacer 
hoy todo un ampHo espectro de condiciones, algunas 
incluso aparentemente contradictorias. Por ejemplo, se 
solicita que los envases aligeren cada vez más su peso, 
pero que al mismo tiempo sean más resistentes; que los 
acristalamientos presenten una elevada transmisión 
óptica y que a la vez eUminen una serie de radiaciones 
indeseables; que se disponga de vidrios de elevada reflec-
tancia y de otros que sean altamente antirreflectantes; 
que determinados elementos de vidrio actúen como con-
ductores eléctricos superficiales manteniendo su condi-
ción de materiales aislantes. Sin sobrevalorar las posibi-
lidades del vidrio cabe afirmar que podría encontrarse 
una composición adecuada a cada aplicación y a cada 
exigencia, porque, el vidrio en su evolución científica y en 
su desarrollo tecnológico está, por fortuna, aún lejos de 
llegar a los límites teóricamente alcanzables. 
La resolución de los problemas que plantea el reque-
rimiento de un nuevo producto de vidrio resulta, sin 
embargo, mucho más difícil en la práctica, ya que la 
fabricación industrial apenas permite un estrecho margen 
de variabilidad de la composición, la cual ha de cumplir 
el cuádruple compromiso impuesto por las limitaciones 
de temperatura del horno, estabilidad del material refrac-
tario, calidad del vidrio obtenido y precio del producto 
fabricado. 
Es decir, cualquier desviación importante de la com-
posición sódico-cálcica convencional sería hoy por hoy 
considerada industrialmente como una innovación utó-
pica o como una veleidad inadmisible. Dado que la cali-
dad actual de los vidrios comunes de silicato es difícil-
mente superable y que el conocimiento que de éstos se 
tiene está prácticamente agotado, la única vía que queda 
abierta para su mejoramiento es la de su transformación 
posterior mediante una serie de tratamientos físicos y 
químicos de su superficie (1). Por dicha vía ha discurrido, 
en efecto, durante estos últimos años gran parte de la 
investigación científica que ha llevado a una serie de 
importantes innovaciones tecnológicas. 
La superficie del vidrio, lo mismo que la de cualquier 
otro material, es la cara que expone a todas las acciones 
provenientes del exterior y la barrera que lo ha de prote-
ger de todas las agresiones. Por otra parte, es en ella 
donde se localizan las microfisuras responsables de la 
disminución de su resistencia mecánica y que constituyen 
los puntos de iniciación de su fractura. Se comprende, 
pues, que cualquier modificación que se introduzca en la 
naturaleza de la superficie del vidrio afecte al comporta-
miento del conjunto del material. 
Los tratamientos de la superficie del vidrio tienen 
como finalidad ennoblecer la calidad de los productos 
mediante la formación de películas delgadas de diferente 
composición de la del sustrato, que en unos casos van a 
desempeñar un papel protector y, en otro, van a propor-
cionarles unas características especiales. 
Aunque estos tratamientos pueden ser costosos, bien 
por las operaciones adicionales que implican en un pro-
ceso industrial continuo, bien por el alto precio de algu-
nos de los materiales que se depositan, el incremento del 
coste final del producto resulta ampUamente compen-
sado por el considerable mejoramiento de su calidad y 
por el elevado valor añadido que le aportan. 
El propósito de esta exposición es presentar una 
visión panorámica y una clasificación ordenada de los 
distintos tratamientos aplicados a la superficie del vidrio. 
2. LA SUPERFICIE DEL VIDRIO 
Como es bien sabido, la superficie de un vidrio pre-
senta, quizá más acusadamente que en otros materiales, 
numerosas heterogeneidades físicas y químicas, y su 
composición difiere apreciablemente de la del resto del 
material. Por otra parte, los iones y los agrupamientos 
atómicos de la superficie límite del vidrio, debido a la 
situación de abrupta discontinuidad interfacial que ocu-
pan, se encuentran en un estado de desequilibrio, con 
numerosos enlaces rotos y cargas eléctricas sin neutrali-
zar. Esto origina un aumento de energía de la superficie y 
consecuentemente una mayor actividad fisicoquímica de 
la misma, como puede apreciarse por la intensidad con 
que se manifiestan los procesos de adsorción gaseosa, 
tanto de naturaleza física como química, que tienen 
lugar. 
La adsorción física y la adsorción química se diferen-
cian en varios aspectos que conviene subrayar: 
— la cantidad de energía que entra en juego en el 
proceso, y que puede calcularse a partir de la medida de 
los calores de adsorción, es mayor en la adsorción quí-
mica. 
— los procesos de quimisorción son procesos térmi-
camente activados, mientras que los físicos son indepen-
dientes de la temperatura. 
— el espesor de la capa de adsorción es monomolecu-
lar en los procesos químicos y multimolecular en los físi-
cos. 
De todos los gases con que puede hallarse en contacto 
la superficie del vidrio es la propia atmósfera del aire la 
que tiene mayor significación práctica. Especialmente 
importante resulta la interacción del vidrio con la hume-
dad atmosférica, que da como resultado la formación de 
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una película superficial de agua. Dentro de ella hay que 
distinguir una primera capa permanente de agua quimi-
sorbida, cuyo espesor varía entre 1 y 15 nm, y otra capa 
temporal, adsorbida físicamente y que puede alcanzar un 
espesor de hasta 100 nm. 
La fijación química de las moléculas de agua se esta-
blece sobre los puntos activos de las superficies frescas de 
rotura, bien por los iones alcalinos sin saturar o mediante 
reacción con los grupos siloxano para fomar grupos sila-
nol: 
Si 
/ \ 
= Si-OH 
= Si-OH 
El mayor requerimiento espacial de los grupos silanol 
impide, por razones estéricas, que se hidrolicen todos los 
enlaces Si-O-Si. 
La formación de grupos silanol también puede tener 
lugar por intercambio de iones alcalinos del vidrio con 
protones de un medio ácido, como se verá más adelante. 
En tal caso es importante eliminar rápidamente el hidró-
xido alcalino formado, ya que si no, actúa sobre los gru-
pos siloxano rompiendo los enlaces Si-O-Si y produ-
ciendo una destrucción progresiva de la red: 
Si-0"Na^ + H2O - S i -OH + Na^OH" 
Si-O-Si + Na^OH" - Si -ONa^ + HO-Si 
Sobre estas superficies hidroxiladas se adsorben físi-
camente otras capas de agua, en equilibrio con la presión 
parcial de vapor de agua en la atmósfera. Esta afinidad 
por el agua explica la excelente mojabilidad de la superfi-
cie virgen de un vidrio por soluciones acuosas. Desde el 
punto de vista estructural las configuraciones tetraédri-
cas de los grupos [SÍO4] favorecen la mojabilidad, y, por 
el contrario, las coordinaciones octaédricas de algunos 
iones metálicos la inhiben. 
Si se somete el vidrio a un calentamiento en vacío, se 
produce primero una desorción del agua y de otros gases 
adsorbidos físicamente y posteriormente, a temperaturas 
más elevadas, la eliminación del agua quimisorbida. 
Después del tratamiento térmico se vuelven a formar 
grupos silanol, pero el proceso de rehidroxilación no 
transcurre de forma totalmente reversible. 
Los grupos silanol, los iones metálicos con cargas sin 
saturar unidos a oxígenos no puente, y los grupos -NH2-
y -NH introducidos por nitruración constituyen puntos 
químicamente activos que actúan como centros de 
anclaje para la fijación de moléculas orgánicas sobre la 
superficie del vidrio. 
3. TRATAMIENTOS DE LA SUPERFICIE 
DEL VIDRIO 
Los tratamientos superficales pueden dividirse en 
primera aproximación en tres grandes grupos: tratamien-
tos sustractivos, tratamientos de cambio iónico y trata-
miento aditivos. 
Los tratamientos sustractivos consisten en producir 
una alteración diferencial de la superficie por extracción 
selectiva o sustracción de determinados componentes del 
vidrio. 
En los tratamientos aditivos la superficie del vidrio se 
recubre aplicando sobre ella una película o una capa más 
o menos delgada de otro material. La gran variedad de 
métodos y formas de aplicación de los recubrimientos, la 
distinta naturaleza química de los mismos, su diferente 
estado de agregación física inicial y las diversas propie-
dades que permiten desarrollar en el vidrio confieren a 
este tipo de tratamientos una amplitud y una variedad de 
aplicación industrial mucho mayor que la que ofrecen los 
tratamientos sustractivos. 
Entre ambos tipos de procedimientos, sustractivos y 
aditivos, hay que considerar una tercera variedad que 
incluye los tratamientos que transcurren sin sustracción 
ni adición de materia, sino mediante un proceso de inter-
cambio iónico en virtud del cual parte de los componen-
tes del vidrio son reemplazados por otros aportados 
desde el exterior. 
A continuación se expone una ordenación y clasifica-
ción de los distintos procedimientos. 
3.1. Tratamientos sustractivos 
3.1.1. MÉTODOS Q U Í M I C O S 
3.1.1.1. Lixiviación 
La mayor parte de los tratamientos sustractivos se 
reahzan por vía química mediante procesos de lixiviación 
en medio ácido, que se ajustan a la reacción simplificada: 
Si-0"Na^ -h H^- Si-OH + Na^ 
que, en esencia, consiste en un intercambio entre los 
iones alcalinos que se extraen del vidrio y los protones 
que aporta el medio ácido. La evolución cinética del ata-
que demuestra que está determinado por un proceso de 
difusión. Contrariamente a lo que cabría pensar, este 
proceso no está regido por los iones Na^ sino por los 
iones H^. La diferente resistencia química que presenta 
un mismo vidrio cuando se expone respectivamente al 
ataque por una solución acuosa de HCl y al de una solu-
ción de la misma concentración de DCl en agua pesada, 
pone de manifiesto la existencia de un efecto isotópico 
que ha permitido demostrar que esta difusión de los pro-
tones es la que controla el cambio iónico. Simultánea-
mente con este proceso se produce una penetración de 
agua molecular en el vidrio a través de la capa de ataque 
que da lugar a la formación de una película de gel. 
La capa de gel resultante por efecto de la lixiviación 
presenta un índice de refracción de alrededor de 1,45 que 
es aproximadamente un 5% menor que el de un vidrio 
sodicocálcio común. Esta disminución del índice de 
refracción determina una reducción de la reflectancia. 
Por esta razón, este método fue muy empleado hace 
algunos años para mejorar el rendimiento óptico de los 
vidrios. Modernamente se ha comprobado que las capas 
antirreflectantes obtenidas por lixiviación ofrecen una 
mayor resistencia a la radiación láser. 
Los tratamientos de lixiviación en medio ácido tam-
bién se han empleado frecuentemente para reducir la 
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cesión alcalina, ya que aquellos vidrios en los que los 
iones alcalinos hayan sido previamente desalojados, 
ofrecerán lógicamente menos posibilidades de extracción 
durante su utilización. 
Otra importante aplicación de los métodos de lixivia-
ción es la creación de superficies microporosas. Para esta 
finalidad se pueden emplear vidrios que contengan iones 
muy voluminosos tales como Pb^^ ó Ba^ .^ Al ser sustití-
dos éstos por los diminutos protones, se crean pequeñas 
cavidades reticulares que dan lugar a estructuras micro-
porosas con un tamaño de poros comprendido entre 1 y 5 
|im y con espesores de capa de alrededor de los 300 nm 
(1). 
La lixiviación de vidrios de borosilicato en los que 
previamente se haya producidos un separación de fases 
conduce a la creación de poros de tamaño considerable-
mente mayor. 
clones variables de los elementos que intervienen en la 
composición de la sal que precipita. 
Cuando se desea obtener una superficie de corrosión 
brillante, se emplea una solución diluida de ácido fluor-
hídrico y ácido sulfúrico. La misión de este último es 
disolver los cristales formados impidiendo su creci-
miento. 
Para obtener superficies mates se emplean soluciones 
de bifluoruro y de sulfatos alcalinos en ácido fluorhí-
drico, o bien mezclas de fluoruros y ácido sulfúrico. 
El ataque del vidrio puede efectuarse en fase de 
vapor, por aspersión, proyectando sobre su superficie 
una lluvia muy fina de la solución; por inmersión, o por 
aplicación de una pasta de sulfato de bario con la solu-
ción de ataque. 
3.1.1.2. Mateado químico 
Se ha dejado para el último lugar el tratamiento quí-
mico que fue probablemente el primer tratamiento de 
ataque superficial aplicado a los vidrios: el mateado con 
ácido fluorhídrico. El efecto fuertemente agresivo que 
ejerce este ácido sobre los vidrios de silicato se produce 
por otro tipo de mecanismo químico diferente al ante-
riormente expuesto. En este caso se trata de una verda-
dera corrosión. Los iones F~ resultantes de la fuerte di-
sociación del ácido en medio acuoso actúan desplazando 
de sus lugares a los iones OH", sustitución que está favo-
recida por la gran semejanza de tamaño de ambos anio-
nes: 
Si-0"R^ + H^F - Si-OH -h R^F 
Si-OH + H"^  -I- F" - Si-F + H2O 
Análogamente pueden actuar sobre los puentes de 
oxígeno: 
Si-O-Si + H^F - Si-F + HO-Si 
destruyendo progresivamente el retículo silícico para 
formar tetrafluoruro de silicio volátil, según la reacción 
simplificada: 
SÍO2 + 4HF - SÍF4 + 2H2O 
o bien fluosilicatos alcalinos: 
NajO.SiOj + 6HF - NajSiF^ 
También pueden formarse CaSiF^, NaF y CaFj. 
Todas estas especies químicas dan lugar a minúsculos 
cristales que pueden depositarse sobre la superficie del 
vidrio o ser extraídos por lavado (3). Tanto en un caso 
como en otro los microcristales formados o sus oqueda-
des constituyen irregularidades que dispersan la luz. El 
tamaño, el número, la forma y la orientación relativa de 
los microcristales son factores que influyen sobre el 
grado de dispersión luminosa. Un número grande de cris-
tales pequeños produce un mateado con una textura más 
fina que una menor concentración de mayor tamaño. El 
crecimiento cristalino se puede regular por efecto de un 
ion común, adicionando a la solución de ataque propor-
3.1.2. MÉTODOS FÍSICOS 
Efectos similares a los producidos por vía húmeda 
pueden también conseguirse físicamente por bombardeo 
en vacío de la superficie del vidrio con partículas de alta 
energía. Empleando gases nobles ionizados sometidos a 
voltajes de aceleración entre 10 y 100 kV se han obtenido 
capas antirreflectantes originadas por empobrecimiento 
alcalino de la superficie por cambios de fase o por la 
creación de microporos. En vidrios sodicocálcicos comu-
nes bombardeados con iones Ar se ha llegado a disminuir 
su índice de refracción de 1,52 a 1,34. Los diferentes 
métodos sustractivos, su mecanismo y sus aplicaciones se 
recogen en la tabla 1. 
3.2. Tratamientos de cambio iónico 
Los tratamientos de cambio iónico, entre los que los 
métodos de Hxiviación pueden considerarse un caso par-
ticular de intercambio de iones alcalinos por protones, se 
basan en procesos de interdifusión entre iones del vidrio 
y otros aportados desde el exterior. Fueron muy estudia-
dos hace unos quince años y se aplicaron al desarrollo de 
capas superficiales para mejorar la resistencia mecánica y 
química del vidrio. 
3.2.1. CEMENTACIÓN 
El primer antecedente de las aplicaciones de los pro-
cesos de intercambio iónico a los vidrios fue la obtención 
de colores por cementación, término que se aplica exclu-
sivamente a la sustitución de los iones alcalinos del vidrio 
por iones Cu^ o iones Ag^ para el desarrollo de colores 
rojos y amarillos respectivamente (4). Este método ya fue 
empleado en la fabricación de las vidrieras de las catedra-
les medievales. 
3.2.2. DESALCALINIZACION SUPERFICIAL 
Otra aphcación de los procesos de cambio iónico 
conocida desde principios de este siglo, aunque ignorada 
en su mecanismo hasta hace unos años, la constituye la 
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TABLA I 
TRATAMIENTOS SUSTRACTIVOS 
Métodos Mecanismo Aplicaciones 
Químicos 
Lixiviación 
Extracción de 
alcali 
Capas antirreflectantes, 
mejoramiento resisten-
cia química 
Separación de fases 
y disolución selectiva 
Capas microporosas 
Corrosión Destrucción de la 
red y deposición de 
microcristales 
Mateado ácido 
Físicos Bombardeo iónico 
Extracción de 
alcali 
Capas antirreflectantes 
vieja práctica de exponer las piezas de vidrio durante su 
enfriamiento a la acción de gases sulfurosos o sulfúricos 
en el horno de recocido. Como ya hoy es sabido, la 
acción que ejerce este gas es la de una desalcalinización 
superficial producida por un mecanismo análogo al que 
tiene lugar en una lixiviación. Los iones alcalinos del 
vidrio se extraen de la superficie compensándose su 
salida por la entrada en sentido opuesto de iones H^ 
desde el exterior. Esto explica por qué la reacción de 
desalcalinización, para que pueda producirse requiere la 
presencia de humedad. Al aumentar la presión parcial de 
vapor de agua, aumenta la velocidad de difusión y se 
acelera la desalcalinización. 
La extracción de los iones alcalinos se pone de mani-
fiesto por la formación de un depósito blanquecino sobre 
la superficie del vidrio, constituido generalmente por sul-
fato sódico y conocido con el nombre de «velo» o «paño 
de sulfato». Aunque los verdaderos responsables de la 
extracción de álcali son los iones hidrógeno, el SO3 la 
favorece reaccionando con los iones alcalinos y despla-
zando el equilibrio del proceso hacia la formación de 
sulfato. 
La profundidad de la capa de reacción varía, según la 
opinión de unos u otros autores, entre 50 y 300 nm. 
La efectividad de este tratamiento en envases de 
vidrio sodicocálcico ha resultado ser altamente positiva, 
ya que se consigue reducir la cesión alcalina a la décima 
parte de la que presentan cuando no se les somete a 
tratamiento alguno. 
También se obtienen buenos resultados de desalcali-
nización superficial empleando sales amónicas (preferen-
temente en forma de sulfato o de cloruro). Desde el 
punto de vista práctico éstos ofrecen la ventaja de que se 
pueden dosificar muy bien dejando caer dentro de cada 
envase una cantidad determinada del producto. El mejor 
rendimiento se consigue siempre incorporándolas en 
forma de sulfato. 
El intercambio de iones Na^ por iones H^ da lugar a la 
formación de grupos silanoles (comprobados por espec-
troscopia IR). Si el vidrio superficialmente hidroxilado 
se calienta después en una atmósfera seca, se produce una 
eliminación secundaria de agua por condensación de los 
grupos OH del vidrio (5) con el consiguiente estableci-
miento de puentes de oxígeno: 
Si-OH + HO-Si - Si-O-Si + H2O 
que cierran la estructura superficial, dificultan que pro-
siga la difusión y, en consecuencia, que avance el ataque 
químico. La película superficial enriquecida en sílice y, 
por lo tanto, de bajo coeficiente de dilatación, produce 
también un cierto reforzamiento mecánico, aunque su 
espesor es demasiado delgado para que constituya una 
protección eficaz del vidrio contra las acciones abrasivas. 
3:2.3. TEMPLE QUÍMICO 
Desde el punto de vista del reforzamiento mecánico 
resultan mucho más eficaces los métodos denominados 
de temple químico que consisten en introducir cambios 
en la composición. Esto puede conseguirse por varios 
caminos diferentes. 
3.2.3.1. Intercambio de iones Na^ por iones Li^  
Por intercambio de iones Na^ por iones Li^, por 
inmersión del vidrio en una sal de litio fundida, a una 
temperatura superior a la de relajación. De este modo se 
crea una capa superficial enriquecida en óxido de litio 
que, por su menor coeficiente de dilatación contrae 
durante el enfriamiento en menor medida que el vidrio 
base formando una capa sometida a compresión. Aun-
que por este procedimiento se han obtenido valores del 
módulo de rotura de hasta 500 MN/m^, no ha llegado a 
encontrar una amplia aplicación práctica. 
3.2.3.2. Desvitrificación superficial 
Combinando el método anterior con la subsiguiente 
desvitrificación superficial de fases ricas en óxido de litio 
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para obtener silicoaluminatos de litio de muy bajo coefi-
ciente de dilatación, se han podido obtener con capas de 
60 a 80 nm de espesor módulos de rotura de 700 a 800 
MN/m2. 
3.2.3.3. Intercambio de iones del vidrio por otros de 
mayor tamaño 
El tercer procedimiento de cambio iónico y el más 
utilizando es el que se basa en la sustitución de iones 
alcalinos del vidrio (generalmente sodio) por otros de 
mayor tamaño (generalmente potasio) que al ocupar las 
pequeñas vacantes dejadas por los primeros producen 
una compresión reticular superficial. En este caso el pro-
ceso de interdifusión tiene que llevarse a cabo obvia-
mente a una temperatura inferior a la de transformación 
del vidrio con objeto de evitar la relajación de las tensio-
nes generadas en el vidrio en estado rígido. 
La eficacia de este procedimiento depende del espesor 
de la capa de cambio. 
3.2.3.4. Intercambio iónico en campo eléctrico 
Una interesante variante, desde el punto de vista 
industrial, de los procedimientos anteriormente descri-
tos, es la de acelerar el proceso de cambio por aplicación 
de un campo eléctrico transversal a la superficie del 
vidrio, de una intensidad de 25 a 50 kV. De esta manera 
se consiguen rendimientos de cambio mucho más altos 
(6). El proceso patentado con el nombre de «Spektra-
float» se está aplicando a la coloración en continuo de 
vidrio flotado por difusión de iones Cu^ desde la cara 
superior de la hoja hasta un profundidad de penetración 
de IfjLm. El cobre se incorpora al vidrio a través de una 
masa de plomo fundido en el que se disuelve en una 
concentración comprendida entre el 1 y el 5%. Además 
de con fines de coloración se emplea esta técnica para 
obtener capas antirreflectantes de bajo índice de refrac-
ción y para reforzamiento mecánico. 
Los procedimientos de cambio iónico se resumen en 
la tabla 2. 
3.3. Tratamientos aditivos 
En comparación con los procedimientos anteriores, 
los tratamientos aditivos no sólo ofrecen la posibilidad 
de obtener una variedad mucho mayor de recubrimientos 
en capas simples o múltiples, sino que también permiten 
recurrir a una gran diversidad de técnicas de deposición 
más especialmente adecuadas a cada uso (7). 
Los tratamientos aditivos pueden dividirse en físicos 
y químicos (tabla 3). 
3.3.1. PROCEDIMIENTOS Q U Í M I C O S 
Dentro de los procedimientos químicos hay que dis-
tinguir a su vez los que se realizan a partir de soluciones y 
los que se llevan a cabo en fase de vapor. 
3.3.1.1. Deposición a partir de soluciones 
Los distintos métodos que constituyen este amplio 
apartado difieren entre sí según que la solución se apUque 
por inmersión, por centrifugación o por pulverización y 
que la reacción química que conduce a la formación y a 
la fijación del recubrimiento sobre el vidrio tenga lugar a 
temperatura ambiente o a alta temperatura. A este grupo 
pertenece el procedimiento más antiguo empleado para 
la obtención de recubrimientos metálicos, destinados 
principalmente a la producción de espejos. 
El procedimiento clásico, bien conocido de todos, 
consiste en aplicar sobre la superficie del vidrio una solu-
ción de una mezcla de nitrato de plata y de una sustancia 
reductora que provoque la reducción y precipitación de 
plata metálica. 
Mediante reacciones similares de reducción pueden 
obtenerse recubrimientos reflectantes o semirreflectantes 
de Cu, Au, Co, Ni, Pd, Pt, películas de aleaciones de oro 
con diversos metales, como In, Zn, Cd, Pd, así como 
otros tipos de aleaciones. Para la reducción de estos 
metales se emplean soluciones de hipofosfito. 
La adherencia de los pequeños cristales metálicos 
depositados sobre el vidrio requiere una escrupulosa lim-
pieza de la superficie de éste y un tratamiento previo con 
TABLA II 
TRATAMIENTOS DE CAMBIO IÓNICO 
Métodos Mecanismo Aplicaciones 
Cementación Na^ - Cu^ 
Na^ *^  Ag^ 
Coloración superficial 
Desalcalinización Na^ - H^ 
Na^ - Li^  
Reforzamiento químico 
Temple químico Desvifricación superficial 
Na^ ^ K^  
Reforzamiento mecánico 
Electroquímico Na^ - Cu" Coloración superficial 
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TABLA III 
TRATAMIENTOS ADITIVOS 
Métodos Forma de 
aplicación 
Condiciones 
de 
temperatura 
Naturaleza 
de la 
solución 
Tipo de re-
cubrimiento Aplicaciones 
Químicos 
En solución 
Inmersión 
Centrifugación 
Pulverización 
Reducción en frío 
Tratamiento 
en caliente 
Inorgánica 
Sol-gel 
Orgánica 
Capas metálicas 
Capas de óxidos 
Capas vitreas 
Siliconado, 
polimérico 
Espejos 
Opticas 
(reflectantes, 
antirreflectantes, 
espejos 
fríos y calientes, 
filtros) 
Deposición de 
vapor (CVD) 
Pulverización Tratamiento 
en caliente Diversa 
Óxidos, haloge-
nuros, sulfuros, 
etc. 
Eléctricas 
(semiconductores) 
Mecánicas 
Físicos 
Deposición de 
vapor en vacío 
(PVD) 
Evaporación 
Proyección 
Deposición 
iónica 
Diversas 
Metales, alea-
ciones, óxidos, 
otros 
Diversas 
cloruro estannoso y cloruro de paladio en medio ácido. 
De todos modos, los recubrimientos obtenidos por este 
procedimiento no resultan demasiado adhérentes, por lo 
que no pueden utilizarse sin algún tipo de protección. En 
la mayoría de los casos la fijación del metal se produce 
sin ningún tipo de alteración estructural de la superficie. 
Únicamente, cuando se trata de recubrimientos de Cu y 
de Ag, si se calienta el vidrio hasta unos 300-500° C, se 
puede producir la oxidación de estos elementos a Cu^ y 
Ag^ y una migración de estos iones desde la superficie del 
vidrio hacia su interior por intercambio con iones alcali-
nos. El estaño difundido en la superficie del vidrio flo-
tado también puede influir sobre la difusión de la plata y 
del cobre. 
En la industria de vidrio plano han encontrado una 
importante aplicación los recubrimientos de níquel y de 
sus aleaciones en la producción de acristalamientos ais-
lantes antisolares. 
En la industria electrónica también se recurre a esta 
técnica de metalización para la preparación de circuitos 
impresos por recubrimiento diferencial de aquellas zonas 
de la superficie que previamente hayan sido sometidas 
por irradiación y fotosensibilización a una reducción 
superficial selectiva. 
La capa metálica previamente depositada sobre un 
vidrio puede utilizarse como electrodo para producir 
sobre ella la descarga y deposición de un segundo metal. 
El proceso electrolítico puede realizarse de forma clásica 
con intervención de una corriente eléctrica o por medio 
de un par galvánico en contacto con la superficie a recu-
brir. Una técnica industrial común consiste en recubrir de 
cobre las capas de plata, a partir de soluciones cúpricas 
que contengan partículas de cinc en suspensión, las cua-
les, en contacto con la capa de plata se comportan elec-
tronegativamente provocando la deposición electrolítica 
del cobre. 
3.3.1.2. Deposición a partir de soluciones y posterior 
tratamiento a altas temperaturas 
La obtención de recubrimientos de naturaleza no 
metálica a partir de soluciones requiere normalmente un 
tratamiento térmico (pirólisis) para que tenga lugar la 
reacción que conduce a la formación de la capa deseada. 
Este es el procedimiento más empleado para la obten-
ción de películas de óxidos. 
La soluciones utilizadas deben reunir determinadas 
condiciones para que se puedan obtener capas homogé-
neas (8): 
1) Adecuada solubilidad de los compuestos iniciales 
y, al mismo tiempo, escasa tendencia a cristalizar durante 
la evaporación del disolvente. 
Estas condiciones se cumplen para aquellos materia-
les que se disuelven en forma coloidad o polimérica, o 
que, después de la evaporación del disolvente forman 
masas gelificadas no cristalinas. 
Atmósfera reductora (N2*H2) 
Ánodo de cobre 
Masa de plomo 
fundido 
Migración Cu-Pb 
m 
Baño de estaño 
fundido 
Hoja de vidrio 
caliente 
Fig. L — Representación esquemática del proceso de difusión de iones 
Cu* en la superficie de un vidrio flotado. 
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2) El ángulo de contacto entre la solución y el sus-
trato a recubrir debe ser pequeño con el fin de asegurar 
un buen mojado de la superficie. 
3) La solución debe ser estable y las condiciones del 
proceso reproducibles. 
4) La película líquida tiene que poder transformarse 
en una capa rígida y homogénea de óxido. Durante el 
tratamiento de secado y de calentamiento no debe pro-
ducirse ninguna turbidez del recubrimiento ni la apari-
ción de grietas. 
Para la aplicación de los recubrimientos a partir de 
soluciones se pueden emplear los siguientes procedimien-
tos: 
a) Procedimiento de inmersión, que consiste en 
sumergir la pieza a recubrir en un baño de la solución y 
extraerla a continuación por elevación con movimiento 
lento y uniforme. La distribución del espesor en la direc-
ción vertical resulta determinada por la evaporación del 
disolvente. 
El espesor d de la capa final obtenida depende princi-
palmente de los siguientes parámetros: 
— Velocidad con que la pieza es extraída del baño. 
— Ángulo de inclinación de la superficie recubierta 
con la horizontal. 
— Concentración de la solución. 
Otros factores que pueden influir sobre el espesor de 
la capa, tales como la viscosidad y la tensión superficial 
de la solución, pueden englobarse en una constante de 
proporcionalidad k característica de cada solución y 
dependiente de la temperatura. 
Para unas condiciones dadas el espesor varía propor-
cionalmente a un valor de la velocidad comprendido 
entre v'^^ y v^^^ como puede verse en la figura 2. 
En el caso de inmersión no vertical, la variación del 
espesor del recubrimiento en función del ángulo no es 
simétrica. 
Entre el espesor y la concentración no existe una rela-
ción lineal (fig. 3), debido a que la viscosidad aumenta 
con la concentración de la solución. 
b) Procedimiento de centrifugación, en el cual la 
solución se deja fluir verticalmente sobre el sustrato mon-
tado sobre un soporte que gira en un plano horizontal y 
la solución se extiende por centrifugación sobre la super-
ficie mojada. Este procedimiento sólo es aplicable a 
pequeñas piezas en forma de disco. 
c) Procedimiento de pulverización con soluciones 
finamente dispersas. Se utiliza frecuentemente para apli-
car soluciones de sustancias orgánicas o de halogenuros 
metálicos en forma de pequeñas gotas. 
La técnica de pulverización no es adecuada para la 
preparación de recubrimientos ópticos, ya que es difícil 
obtener películas homogéneas de espesor uniforme. 
La pulverización de la solución puede realizarse neu-
máticamente utilizando pistolas de pulverización o por 
excitación ultrasónica. Esta técnica conocida con el 
nombre de «Pyrosol» (9) proporciona mejores resultados 
que la primera. Al focalizar sobre la superficie de la solu-
ción un haz intenso de ultrasonidos se forma un aerosol. 
El diámetro de las gotitas que lo forman es función de la 
frecuencia ultrasónica (fig. 4). La distribución del 
tamaño de gotas es bastante estrecha (fig. 5), lo que cons-
tituye la principal ventaja de este método, ya que al haber 
mayor uniformidad en el tamaño de las gotitas, se obtie-
600 
O 0.2 O.A 0.6 0.8 
Velocidad de extracción [cm/s] 
Fig. 2.— Variación del espesor óptico del recubrimiento en función de la 
velocidad de extracción para diferentes concentraciones de las solucio-
nes. Según (8). 
nen recubrimientos más homogéneos que los que se con-
siguen por pulverización neumática. 
3.3.1.2.1. Recubrimientos de óxidos 
Las soluciones empleadas para obtener recubrimien-
tos de óxidos pueden prepararse a partir de cualquier 
compuesto orgánico o inorgánico que tienda a formar 
polimolécutas o grupos polisolvatados en solución. 
Según la experiencia, se comportan bien los esteres de 
metales, los alcoholatos, las sales de ácidos orgánicos y 
los acetilacetonatos. Todos ellos conducen al estableci-
miento de enlaces químicos entre el recubrimiento y el 
sustrato mediante reacción con los grupos OH de la 
superficie del vidrio según el esquema siguiente: 
-Me-OR 
OH OH 
-Me--Me-
• O Ó 
0-Si-O-Si 
+ ROH + H.O 
O-Si-O-Si-O 
1 1 . . 
Primeramente tiene lugar una hidrólisis de los grupos 
alcoxi y después una condensación entre los OH forma-
dos y los de la superficie del vidrio. Los productos voláti-
les y los disolventes se eliminan durante el tratamiento 
térmico posterior. 
Por este procedimiento se han obtenido recubrimien-
tos de distintos óxidos. 
Las capas de SÍO2 se preparan a partir de soluciones 
de ortoésteres de etilo o de metilo. A su bajo índice de 
refracción (~ 1,50) unen la ventaja de una buena resis-
tencia mecánica. 
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600 
O 10 20 30 40 50 
Concentración [gT¡02/l] 
Fig. 3. — Variación del espesor óptico de un recubrimiento de TiOj en 
función de la concentración para diferentes velocidades de extracción. 
Según (8). 
Entre los recubrimientos de alto índice de refracción 
{^ 1,9) figuran en primer lugar de interés los de TÍO2 por 
su elevada reflectancia. Están constituidos por minúscu-
los cristales formados durante el tratamiento térmico y 
cuya estructura depende de la composición del sustrato 
de vidrio. Si éste está constituido por sílice, se forma 
anatasa que a altas temperaturas pasa a rutilo. En los 
vidrios que contienen óxido de sodio, y debido a la difu-
sión de iones Na^ hacia el recubrimiento, la fase que se 
forma es la de brookita. 
También se han obtenido capas de Fe203 de color 
marrón profundo y de propiedades ópticas análogas a las 
de TÍO2. 
Los recubrimientos de Sn02 muestran propiedades 
excepcionales de electroconducción cuando se dopa con 
cationes de alta valencia como el Sb^^ o aniones de baja 
carga como el F'. Asimismo presentan baja emisividad y 
mejor resistencia mecánica por las propiedades lubrican-
tes que le proporciona. El dopado con estos iones per-
mite controlar la conductividad y la emisividad. 
Aún mejores propiedades conductoras que las de 
Sn02 manifiestan las capas delgadas de In203. Se 
emplean como dispositivos calefactores, electrodos 
transparentes y electrodos para células solares, etc. 
Los recubrimientos de Cr203 y Fe203 tienen propie-
dades ópticas y electrónicas útiles, lo mismo que los de 
V2O5 y CoO. 
Una variante de la formación de capas de óxidos cris-
talinos a partir de soluciones la constituye el procedi-
miento conocido con el nombre de sol-gel, que parte de 
soluciones que conducen a la formación de capas vitreas 
pasando anteriormente por una etapa intermedia de gel 
(10). 
El proceso puede llevarse a cabo por dos vías diferen-
tes que se esquematizan en la figura 6. En la primera se 
parte de sílice coloidal que sola o mezclada con iones 
AP^, alcalinos o alcalinotérreos forma un sol. Seguida-
mente éste se desestabiliza por adición de un electrolito y 
forma un gel que se deseca lentamente y después se 
calienta hasta la formación de vidrio a temperaturas pró-
ximas a los 1000°C. 
En el segundo caso se parte de derivados metalorgá-
nicos en solución alcohólica que después de mezclados se 
someten a una hidróhsis seguida de una polimerización 
por condensación que conduce a la formación de un gel. 
Lo mismo que en el caso anterior, hay que proceder, 
siguiendo un tratamiento térmico gradual, primero a la 
desecación del gel y a continuación a su vitrificación. Las 
principales materias primas utilizadas son tetrametóxido 
o tetraetóxido de silicio, alcóxidos de aluminio y de boro, 
acetilacetonatos y otros derivados metalorgánicos. Los 
iones alcalinos y alcalinotérreos se pueden incorporar a 
partir de alcoholatos o, mejor, en forma de nitratos o de 
otras sales inorgánicas. 
El método sol-gel ofrece la ventaja sobre las demás 
Fig. 4.—Disminución del diámetro medio de las gotas de un aerosol en 
función de la frecuencia ultrasónica empleada para su pulverización. 
Según (9). 
11 15192327 1520253035 
Diámetro [pm} 
Fig. 5.—Distribución de las gotas de un aerosol pulverizado por ultra-
sonidos (—, distribución en número; —, distribución en volumen). 
Según (9). 
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PROCEDIMIENTO SOL-GEL 
SÍO2 + AP^ + Ca2^ + Na^ SOL 
(solución coloidal) (solución acuosa) 
Desestabiliz. 
electrolito GEL 
Tempérât. VIDRIO 
PROCEDIMIENTO 
DERIVADOS METALORGÁNICOS 
CH3 
I 
O 
CH3-O-SÍ-O-CH3 + NaO-CH2CH3 + 5H2O 
¿ 
Hidrólisis 
CH3 
(solución alcohólica) 
Si(OH)4 + NaOH + 4CH3-OH + CH3-CH2OH 
Policondensación 
Deshidratación 
O 
-O-Si-O-Na' + H2O I GEL I 
Tempérât. 
O 
I 
VIDRIO 
Fig. 6.—Esquema del proceso de obtención de vidrios a partir de geles, empleando soluciones de sílice coloidal y compuestos metalorgánicos. 
técnicas de que puede conducir tanto a la formación de 
óxidos como a la de películas de naturaleza vitrea, a 
temperaturas mucho más bajas que las que se requerirían 
por fusión convencional. Se pueden aplicar en forma de 
monocapa o de multicapa. Su campo de aplicación es 
mayor que el de los otros procedimientos de recubri-
miento, dada la gran variedad de composiciones que se 
pueden abordar por estas técnicas de preparación. Así, 
han permitido obtener capas reflectantes de la radiación 
solar, filtros correctores de color, espejos fríos, espejos 
calientes, filtros interferenciales, etc. 
En otro campo se están aplicando para el recubri-
miento de fibras de vidrio y para el tratamiento de fibras 
ópticas. 
La principal ventaja del proceso sol-gel reside en la 
posibilidad de obtener capas vitreas de materiales como 
el SÍO2, Zr02, TÍO2, AI2O3, cuya fusión requiere tempera-
turas inalcanzables en la práctica. 
3.3.1.2.2. Recubrimientos con sustancias orgánicas. La 
posibilidad de recubrir la superficie de distintos produc-
tos vitreos con polímeros orgánicos constituye una aspi-
ración que se tiene desde hace años, con fines aplicativos 
muy concretos. Como correspondencia a los importantes 
servicios que la fibra de vidrio viene prestando como 
elemento de reforzamiento mecánico a los materiales 
plásticos, se espera que algunos polímeros orgánicos 
puedan asociarse químicamente con el vidrio, contribu-
yendo no sólo a proteger su superficie contra las lesiones 
mecánicas y las agresiones químicas, sino también a ser-
vir de material aglomerante. 
En este sentido, se han realizado numerosos intentos 
con diversa fortuna, dirigidos principalmente al recubri-
miento de fibras, a la protección química y mecánica de 
envases y a la producción de acristalamientos laminares 
de seguridad. 
La unión entre el vidrio y una resina requiere, por lo 
general, el concurso de un agente intermedio de acopla-
miento. Las sustancias más utilizadas con este fin han 
sido los organosilanos, los esteres de titanio y el cloruro 
de metacrilocromo. Los organosilanos cuentan, por una 
parte, con grupos que pueden conducir por hidrólisis a la 
formación de uno o más grupos silanoles y, por otra, con 
grupos orgánicos que pueden intervenir como monóme-
ros en reacciones de polimerización. Se han empleado 
silanos provistos de grupos etilénicos, como el viniltriclo-
rosilano, silanos con grupos epoxi y aminosilanos, cuya 
preferente utilización dependerá del tipo de resina con el 
que se pretenda establecer la correspondiente unión quí-
mica. 
En el caso de las fibras de vidrio, las características 
que deben reunir las sustancias orgánicas utilizadas como 
recubrimientos son (11): 
— que se extiendan fácilmente sobre la fibra y que la 
recubran en su totalidad. 
— que actúen corneo aglomerantes de las fibras entre sí 
para constituir el haz. 
— que desempeñen un papel lubricante y antiabrasivo. 
— que sean antiestáticos. 
— que disminuyan la resistencia eléctrica superficial. 
— que sean antiinflamables. 
— que favorezcan el acoplamiento químico con resinas 
orgánicas o colorantes textiles. 
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Las resinas utilizadas como recubrimientos son muy 
variadas. Entre ellas pueden citarse las polivinílicas, 
poliacrílicas, las epoxi, las de urea-formol, fenol-formol, 
polivinil-butiral, estireno-butadieno, etc. En el caso de 
envases se ha recurrido preferentemente a recubrimientos 
con silicona. 
El tratamiento con silicona de las paredes interiores 
de envases de vidrio para usos especiales, no ha propor-
cionado los buenos resultados que de él se esperaban. La 
semejanza estructural que existe entre un vidrio de sili-
cato y una silicona: 
I 
O 
I 
o 
1 
o R 
R-Si-O-Si-R 
1 
0 R 
-O-Si-O-Si-O-
Ô ó 
hacían pensar, lógicamente, en una buena afinidad quí-
mica entre ambos. 
La principal ventaja que teóricamente ofrece el silico-
nado es la drástica disminución de la mojabilidad de las 
paredes del vidrio en medio acuoso, gracias al efecto 
hidrofugante de la silicona depositada. A esta ventaja 
puede unirse la del moderado reforzamiento de la resis-
tencia mecánica que cabe esperar por añadidura y la con-
siderable elevación de la resistividad eléctrica superficial. 
En un principio se ensayó el empleo de metilclorosi-
lanos que se fijan a la superficie del vidrio por una reac-
ción de condensación del cloro con el hidrógeno de los 
grupos silanoles. Lamentablemente, la estabilidad de la 
película así formada resulta muy pequeña, tanto desde el 
punto de vista mecánico, como en cuanto a su compor-
tamiento químico, ya que los restos clorados presentes en 
la capa de silicona pueden hidrolizarse dando lugar al 
indeseado desprendimiento de ácido clorhídrico. 
Desde hace pocos años se ha ensayado con mayor 
éxito el uso de polimetilsiloxanos cíclicos o lineales. Este 
siliconado se lleva a cabo a unos 300° C por inmersión de 
las piezas de vidrio en una emulsión del aceite de silicona 
al 1%. No se debe sobrepasar esa temperatura, ya que, de 
lo contrario, podrían desaparecer los grupos silanoles 
reactivos que sirven de anclaje de los grupos orgánicos. 
De este modo, se obtienen capas monomoleculares con 
un espesor de unos 200 nm, adhérentes y suficientemente 
estables para resistir el tratamiento de esterilización en 
autoclave que requieren los envases destinados a usos 
farmacéuticos. 
En los productos de vidrio plano, la principal aplica-
ción de las resinas orgánicas reside en la producción de 
vidrio laminar de seguridad como material intercalario. 
Se suelen emplear acétales de polivinilo, entre los que el 
más frecuente es el polivinilbutiral. 
Los recubrimientos orgánicos también han encon-
trado aplicación como plantillas y máscaras protectoras 
para la realización de ataques químicos diferenciales 
sobre vidrios. 
3.3.1.3. Deposición por reacción en fase gaseosa 
A diferencia de los métodos anteriores, en que el 
recubrimiento se obtenía a partir de una solución, cabe 
también la posibihdad de depositarla por reacción en fase 
gaseosa, proceso que recibe el nombre de deposición 
química de vapor o CVD («chemical vapour deposi-
tion»). La reacción debe producirse en la propia superfi-
cie del vidrio o muy cerca de éste para evitar la formación 
de depósitos pulverulentos. Generalmente, se lleva a cabo 
en aire y a temperaturas comprendidas entre 600 y 5502 C 
para los silicatos sodicocálcicos. 
La adherencia al vidrio de los recubrimientos así 
obtenidos es muy grande, ya que la unión se establece 
mediante un enlace químico con los grupos silanoles de la 
superficie. Las capas son mecánicamente estables y resis-
tentes a la acción del agua y de los ácidos. 
La operación de recubrimiento se realiza proyectando 
sobre la superficie del sustrato sustancias volátiles, gene-
ralmente orgánicas o halogenuros, mediante un gas por-
tador o con ondas ultrasónicas. 
Para provocar la reacción de la fase gaseosa con la 
superficie del vidrio, se requiere una activación que 
puede ser catalítica o por aportación energética, bien en 
forma térmica, por calentamiento del sustrato; fotoquí-
mica, por irradiación ultravioleta o con rayos X; cinética, 
por bombardeo iónico o electrónico; o eléctrica, por apli-
cación de campos de alta frecuencia. Las más frecuentes 
son las reacciones activadas térmicamente. 
Aunque la mayor parte de los recubrimientos que se 
depositan por este procedimiento son óxidos, también se 
pueden preparar capas de sulfuros o de otros compues-
tos. Ello exige trabajar en algunos casos en atmósfera 
inerte o reductora. 
Así se han obtenido, por ejemplo, capas metálicas por 
descomposición térmica de carbonilos, de compuestos 
metalorgánicos, y de fluoruros y cloruros en ausencia de 
oxígeno. También se ha utilizado este método para pre-
parar recubrimientos de silicio, germanio, fosfuro de 
galio, fosfuro de aluminio, arseniuros, seleniuros, teluru-
ros, etc. 
Dentro de este apartado hay que mencionar asimismo 
un tratamiento que ya casi puede considerarse conven-
cional en la fabricación de envases de vidrio: el denomi-
nado tratamiento de extremo caliente, conducente a 
mejorar algunas de sus propiedades mecánicas. Las pie-
zas de vidrio inmediatamente después de su conforma-
ción se someten a la acción de vapores de compuestos de 
estaño o de titanio. Generalmente se emplean cloruros o 
preparados orgánicos. Los iones metálicos se fijan a la 
superficie del vidrio por reacción con los grupos silanoles 
formando uniones del tipo 
Si-O 
Sn = 0 
Si-O" 
La aplicación puede realizarse proyectanto vapores 
de SnCl4 o pulverizando y volatizando una solución 
alcohólica de éste u otro compuesto de estaño. Experi-
mentalmente se ha comprobado que el espesor de la capa 
de óxido formada aumenta de forma constante con el 
tiempo de tratamiento (fig. 7) y tiene un crecimiento 
logarítmico en función del inverso de la temperatura 
absoluta (fig. 8). 
Como consecuencia de este tratamiento aumenta la 
rugosidad de la superficie del vidrio, debido a la creación 
de huecos estructurales producidos por la extracción de 
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Fig. 7. — Variación del espesor de la capa de óxido de estaño depositada 
sobre la superficie del vidrio en función del tiempo de tratamiento a dos 
temperaturas diferentes. Según (12). 
Fig. 8.—Disminución logarítmica del espesor de la capa de óxido de 
estaño en función del inverso de la temperatura absoluta de trata-
miento. Según (12). 
pequeños cristales de cloruro sódico formados por un 
mecanismo de desalcalinización semejante al que tiene 
lugar bajo la acción de vapores sulfúricos. Esta rugosidad 
se elimina con el tratamiento llamado de extremo frío, al 
que se someten las piezas de vidrio al salir del arca de 
recocido y que consiste en la aplicación de emulsiones 
acuosas de ceras, ácidos grasos, estearatos, polioxietilén-
glicol, etc. Su misión es la de actuar como lubricante 
rellenando los huecos superficiales indicados. 
3.3.2. Métodos físicos 
Todos los métodos físicos de deposición requieren 
que el material que ha de ser depositado sea llevado pre-
viamente a la fase de vapor. Por ello se conocen con el 
nombre general de deposición física de vapor o abrevia-
damente por las siglas PVD (<<physical vapour deposi-
tion»). 
Las técnicas de deposición en vacío se han ido des-
arrollando paralelamente a los progresos conseguidos en 
los sistemas de vacío, y cabe esperar que aún continúen 
evolucionando al ritmo que se perfeccionen los equipos 
de ultravacío y a medida que se disponga de fuentes de 
más alta energía. 
Las condiciones de alto vacío en que operan estos 
métodos les proporcionan las siguientes características: 
a) Posibilidad de depositar una variedad prácticamente 
ilimitada de materiales. 
b) Reproducibilidad de los fenómenos de transporte y de 
condensación de los materiales evaporados en vacío. 
c) Facilidad de control que permite regular la uniformi-
dad del espesor en toda la extensión de la superficie a 
recubrir. 
d) Eliminación de reacciones parásitas y transformacio-
nes indeseables producidas por la atmósfera. 
La versatilidad de recubrimientos que se pueden 
obtener así y la precisión con que se puede fijar su espe-
sor han permitido conseguir productos ópticos especia-
les, como filtros interferenciales, espejos fríos, capas anti-
reflectantes, capas con reflexión selectiva, etc. En la 
industria electrónica se han preparado películas semi-
conductoras. También la industria de vidrio plano ha 
recurrido a este procedimiento. 
El espesor de la capa depositada se regula empleando 
una cantidad determinada de sustancia o bien mediante 
controles fotométricos o eléctricos durante la condensa-
ción. La densidad superficial del depósito puede contro-
larse recubriendo simultáneamente un oscilador de 
cuarzo, de referencia, situado a la misma distancia del 
evaporador que la muestra. La volatilización del material 
y su transporte hasta la superficie del vidrio puede reali-
zarse por tres métodos principales: deposición por eva-
poración y condensación, deposición por proyección, y 
deposición iónica. 
3.3.2.1. Evaporación y condensación en vacío 
Por esta técnica se pueden depositar sobre la superfi-
cie del vidrio sustancias de diferente naturaleza, tales 
como halogenuros, sulfuros, óxidos y metales (13) (14). 
Los metales que poseen un carácter más electroposi-
tivo y un punto de fusión más elevado se unen al vidrio 
mejor que los metales nobles. Ejemplo de ello son los 
recubrimientos de magnesio, aluminio, hierro, cobalto, 
níquel, cromo, molibdeno, titanio y circonio. Su unión al 
vidrio está favorecida en aquellos elementos que presen-
tan coordinación tetraédrica y se refuerza al disminuir su 
radio atómico. Los metales muy electropositivos reac-
cionan con los grupos silanol del vidrio formando puen-
tes de oxígeno estables, mientras que los metales nobles 
se unen mediante fuerzas de Van der Waals mucho más 
débiles. En este caso puede mejorarse la adherencia 
depositándolos sobre una capa intermedia de cromo o de 
níquel previamente depositada sobre el vidrio. 
El Zn, Cd, Sn, Pb, Ga y Sb se depositan con gran 
dificultad a causa de su baja adherencia. 
En general, para conseguir una buena adherencia se 
requiere una cuidadosa preparación de la superficie del 
vidrio eliminando el agua físicamente adsorbida y cual-
quier vestigio de grasa y sustancias orgánicas. 
El material que vaya a depositarse debe calentarse en 
vacío hasta que alcance una temperatura en que su ten-
sión de vapor valga aproximadamente lO"^  mbar y su 
velocidad de volatilización sea de 5 a SO.IO"^  g/cm^. 
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Para conseguir un recorrido libre suficientemente 
largo de las moléculas de vapor sin que interactúen con 
las moléculas gaseosas del aire residual de la cámara de 
vacío y puedan llegar con suficiente energía cinética hasta 
la superficie a recubrir, la presión en la cámara debe ser 
inferior a 10"^  mbar. 
La instalación para la deposición en vacío consta 
esencialmente de la cámara de trabajo, del sistema de 
evacuación, compuesto por una serie de bombas de difu-
sión y rotatorias, de los elementos de control, del evapo-
rador y del dispositivo portamuestras. Cuando se 
requiere obtener recubrimientos de grandes superficies, 
se emplean varios evaporadores fijos provistos de panta-
llas reguladoras móviles, o bien evaporadores dotados de 
movimiento planetario. La sustancia a depositar, en 
forma de alambre, de lámina o de polvo almacenado en 
una navecilla o en un crisol, se calienta por efecto Joule o 
por inducción a alta frecuencia. 
Con sustancias cuya volatilización requiera tempera-
turas demasiado elevadas o que descompongan antes de 
alcanzarlas, se recurre a su bombardeo mediante un haz 
de electrones dirigido. A tal fin se utilizan electrones emi-
tidos por filamentos incandescentes de wolframio, acele-
rados en un campo eléctrico de algunos miles de voltios y 
focalizados por un campo magnético sobre la sustancia a 
volatilizar. 
En algunos casos se hacen intervenir gases que reac-
cionen con la sustancia a depositar, bien mientras ésta se 
halle en fase de vapor o después de su condensación. De 
este modo se pueden obtener recubrimientos de óxidos, 
carburos y nitruros que requerirían temperaturas dema-
siado elevadas para hacer posible su volatilización 
directa. 
Los primeros tratamientos llevados a cabo por esta 
técnica fueron los de deposición de vapores de MgFj 
sobre las lentes ópticas para disminuir su reflectancia. 
Posteriormente se han obtenido otros muchos tipos de 
recubrimientos con muy diversos fines: sulfuros de Zn, 
Cd y Sb, óxidos de Si, Ti, Zr, Sn, Pb, fosfuros, arseniu-
ros, antimoniuros, aleaciones, etc. Debido a la disocia-
ción que experimentan muchas de estas sustancias 
durante su volatilización, la composición de los depósitos 
obtenidos suele apartarse bastante de su estequiometría. 
Así, es frecuente la obtención de subóxidos. Para evitar 
válvula de 
entrada de gas 
v ^ tension 
V/////É^////////\• 
Bomtxi X 
Fig. 9. -Esquema de un dispositivo de proyección catódica para la 
obtención de recubrimientos. Según Schroder (15). 
estos defectos se recurre, cuando interesa, al método 
denominado de evaporación reactiva en atmósfera del 
elemento en defecto. 
Asimismo la estructura de algunos recubrimientos 
difiere de la del material compacto en su menor densidad 
e índice de refracción. 
3.3.2.2. Proyección catódica 
Este método consiste en proyectar («sputtering») 
sobre un sólido iones positivos para arrancar átomos de 
su superficie que luego se depositen sobre el sustrato que 
se desee recubrir. Como iones positivos se emplean partí-
culas de gases nobles, producidos por descargas sobre 
éstos en estado de plasma bajo la acción de algunos miles 
de voltios a presiones de 10"^  a lO'^ mbar. Para que estos 
iones positivos puedan incidir sobre el material es preciso 
conectar éste a un elevado potencial eléctrico negativo, es 
decir, tiene que actuar como cátodo (fig. 9). La presión 
inicial en la cámara de trabajo debe ser de 10"^  mbar para 
liberar al material a recubrir de cualquier sustancia con-
taminante. Sin embargo, la presión a la que ulterior-
mente se lleva a cabo el proceso es de 10"^  a 10"^  mbar, 
considerablemente mayor que la que se requiere en el 
procedimiento de evaporación. En estas condiciones los 
átomos arrancados del cátodo llegan al sustrato con una 
energía que puede variar entre 10 y 50 eV y se condensan 
sobre él (15). 
El método de proyección catódica es el primero de 
recubrimiento en vacío que se utilizó para la preparación 
de espejos y para la deposición de películas de metales 
nobles sobre vidrios. Posteriormente se han conseguido 
depositar por esta técnica casi todos los elementos del 
sistema periódico en forma de películas delgadas. Incluso 
muchos materiales que sean químicamente incompatibles 
con el sustrato pueden ser depositados por proyección, 
ya que al no estar gobernado este proceso por la termo-
dinámica clásica ni por la regla de las fases, elimina las 
restricciones de combinación en materiales. 
La adherencia relativamente fuerte de estos recubri-
mientos se atribuye al lixiviado iónico de la superficie y a 
la energía de las partículas proyectadas. 
El espesor de los recubrimientos así obtenidos no 
suele pasar de l^im. 
Entre las aplicaciones de esta técnica pueden citarse la 
obtención de películas de metales nobles juntamente con 
recubrimientos de óxidos; películas grises de aluminio 
asociado con SiO para espejos duros que no requieren 
protección; recubrimientos multicapas reflectantes de la 
energía solar, etc. También se ha empleado este procedi-
miento en el sector de vidrio plano. Para el tratamiento 
de volúmenes de hasta 10 m^ de superficie se han di-
señado instalaciones industriales en las que^ la hoja de 
vidrio se desliza frente a un cátodo en forma de barra 
(16). 
3.3.2.3. Deposición iónica 
Es un procedimiento combinado de los dos anterio-
res. En este caso, el que actúa como cátodo es el sustrato 
a recubrir y sobre él se aplica un potencial de 3 a 5 kV. El 
material que ha de constituir el recubrimiento se evapora 
bajo una descarga producida por una fuente adecuada. 
Los iones formados son acelerados por el campo eléc-
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trico y llegan hasta el sustrato condensándose sobre él. El 
proceso se desarrolla con mayor energía que los anterio-
res, lo que hace que sea superior a otros métodos de 
deposición por su magnífica adherencia y por la posibi-
lidd de recubrir superficies tridimensionales complejas. 
La buena adhrencia se atribuye a los efectos del calenta-
miento que se produce por los iones energéticos y que 
acelera la difusión y facilita la reacción superficial. 
Los tres procedimientos de deposición en vacío y sus 
características se comparan en la tabla 4. 
En la tabla 5 se comparan los rendimientos de los 
diferentes tipos de recubrimientos. 
TABLA IV 
CARACTERÍSTICAS DE LOS PROCEDIMIENTOS FÍSICOS DE DEPOSICIÓN DE VAPOR EN VACIO (PVD) 
SEGÚN (17) 
Características Evaporación Proyección Deposición iónica 
Materiales que se 
pueden depositar 
Metales y otras 
sustancias 
Metales, aleaciones, 
materiales cerámi-
cos, polímeros, 
otras sustancias 
Metales, aleaciones, 
otras sustancias 
Naturaleza del 
depósito 
No muy uniforme Denso, sin poros Denso, sin poros 
Adherencia Mediocre Buena Excelente 
Uniformidad Variable Aceptable Buena 
Control del espesor Difícil Excelente Excelente 
TABLA V 
RECUBRIMIENTOS OBTENIDOS POR PROCESOS QUÍMICOS. SEGÚN (18) 
Proceso Sustrato Material 
Propiedades ópticas 
Propiedades 
eléctricas 
Propiedades 
mecánicas 
Propiedades 
químicas | 
Transmisión 
color 
Reflexión Emisividad 
Cementación 
y reducción 
térmica. 
Silicato 
sodocálcico 
(SSC) 
Ag. Cu 20-50% 
grises-amarillos, 
ámbar y rojos 
elevada en el 
visible, muy 
grande en IR 
débil buenas buenas I 
Reducción de 
soluciones. 
ssc Ag, Au 20-50% 
grises-amarillos y 
ámbar 
elevada en el 
visible, muy 
grande en IR 
débil conductividad 
elevada 
mediocres buenas a variables 
1 Deposición de 
soluciones 
hidratación-
1 cocción 
SSC 
Borosilicato, 
SÍO2, etc. 
TÍO2, Fe203, 
Sn02, Cr203, 
mezclas de 
óxidos 
0-70% según 
composición 
incoloros, grises, 
azulados, ámbar 
20-40% 
0,9-0,2 (Sn02, 
In203, RUO2) 
conductividad 
débil a aislantes 
elevadas a medias buena resistencia 1 
en general 
Pulverización 
sobre vidrio 
caliente 
SSC 
Borosilicatos, 
SÍO2, etc. 
óxidos Sn02, 
ln203, TÍO2, 
mezclas de 
óxidos-sul-
furo 
0-70% según 
composición 
gama muy grande 
de colores 
20-40% 0,9-0,2 
emisividad débil 
a elevada 
conductividad 
elevada-semicon-
ductores-a aislan-
tes-prop. fotovol-
taicas 
elevadas a medias 
buena resistencia 
a la abrasión 
1 Depósitos en 
fase de vapor 
(CVD) 
SSC 
Borosilicatos, 
SÍO2 
óxidos, 
sulfuros, 
calcogenuros, 
nitruros, etc. 
0-70% gama muy 
grande de colores 
20-40% 0,9-0,2 
emisividad débil 
a elevada 
idem 
1 Pulverización 
y C V D 
SÍO2, AI2O3 
Silicatos, 
calcogenuros 
nitruros, 
carbono 
carburos 
1 Evaporación 
en vacío. 
SSC y otros metales, 
óxidos, 
siliciuros, 
nitruros, etc. 
muy variables 
según el material 
en transmisión y 
color. 
débil a 
elevada según 
material y À 
débil a elevada conductividad 
muy elevada 0 
débil según 
productos . Prop, 
fotovoltaicas. 
variables 
mediocres a 
excelentes 
(dureza-abrasión) 
algunas capas 1 
tienen resistencia 
química elevada. 
1 Proyección a 
altas 
frecuencias. 
SSC y otros idem idem idem idem idem idem idem n 
Proyección a 
bajas 
frecuencias. SSC 
Au 
AG 
BÍ2O3 
20-50% según 
posibles 
interferencias. 
elevada, sobre 
todo en IR 
débil 0,1 - 0 , 2 conductividad 
muy elevada. 
muy mediocres 
sin BÍ2O3, un 
poco mejor con 
BÍ2O3. 
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4. APLICACIONES 
Las posibilidades de aplicación de los recubrimientos 
delgados se sitúan en tres campos de principal interés: la 
protección mecánica y química, la modificación de las 
propiedades ópticas y el desarrollo de propiedades de 
semiconducción eléctrica. 
Algunas de estas aplicaciones, como la de protección, 
ya se han indicado, aunque someramente, al describir los 
distintos métodos de obtención de recubrimientos. Otras 
no se han mencionado dentro de ningún apartado porque 
no pueden asignarse específicamente a un determinado 
procedimiento, sino que se llega a ellas por diferentes 
técnicas, como sucede con las capas de aplicación óptica 
o eléctrica. 
Muchos de los efectos ópticos que se consiguen por la 
aplicación de recubrimientos delgados sólo se manifies-
tan cuando su espesor es del mismo orden que la longitud 
de onda de la radiación óptica que trata de modificarse. 
Según la diferencia de fase de las ondas reflejadas pueden 
producirse fenómenos de interferencia en la superficie 
límite de ambas capas, que determinan una anulación o 
un reforzamiento de radiación reflejada o transmitida. 
Por combinación de varias capas se puede modificar por 
adición vectorial el comportamiento espectral de refle-
xión o de transmisión del material. 
Las condiciones para obtener la máxima disminución 
de la reflexión de una superficie de vidrio se dan cuando 
el espesor óptico (nd) es igual a 1/4 de la longitud de 
onda de la radiación espectral y cuando su índice de 
refracción sea igual a la raíz cuadrada del índice del 
vidrio. Entre las ondas que se reflejan en la intercapa 
existe un diferencia de fase de media longitud de onda y 
tiene lugar una interferencia destructiva. 
La figura 10 muestra comparativamente el compor-
tamiento reflectante de un vidrio sin tratar, el mismo 
recubierto de una capa de MgF2 (n < 1,38) y provisto de 
una capa triple compuesta por CeF3, Zr02 y MgF2 con 
espesores respectivos de X/4, X/2 y X/4. 
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I 2 
cr 
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Doble capa 
s. antirrgficctante 
\ Vidrio sin recubrir 
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Fig. 10. — Reflectividad espectral de un vidrio sin recubrir y del mismo 
vidrio recubierto con una capa antirreßectante de Mg2F, con un espesor 
de kl4, y de una triple capa compuesta por CeF^. ZrO-i y MgFi con 
espesores de k/4, k/2 y kl4. Según (15). 
Entre las aplicaciones ópticas más importantes de los 
sistemas de capas delgadas figuran los filtros de color, los 
filtros de absorción selectiva, los filtros monocromáticos, 
los que dejan pasar las radiaciones de larga longitud de 
onda (llamados «espejos frios») (fig. 11) y los que por el 
contrario la reflejan («espejos calientes») (fig. 12). 
En la fabricación de vidrio plano para la construcción 
380 400 425 450 500 550 600 700 800 1000 1200 1500 [nm] 
2.8 2,6 2.4 2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 1.0 0.8 [l /pm] 
- i — 1/Ä 
Fig. 11. — Transmisión espectral de un espejo frío. 
400 500 600 8 0 0 9 0 0 1 0 0 0 1 1 0 0 1 2 0 0 1 3 0 0 1 4 0 0 1500 
Longitud de onda [nm] 
Fig. 12. — Transmisión espectral de un espejo caliente. 
también han encontrado una importante aplicación los 
recubrimientos delgados, sobre todo en acristalamientos 
protectores de la radiación solar. 
Los primeros vidrios antisolares eran vidrios absor-
bentes en masa de la radiación térmica. Por lo tanto, se 
calentaban y por convección y radiación acababan 
transmitiendo parte de su calor absorbido (fig. 13). 
Entre los vidrios recubiertos con capas delgadas se 
han empleado en dobles acristalamientos hojas con la 
cara interior recubierta con una película de oro. Esta 
capa deja pasar la radiación solar visible, especialmente 
la de la región amarillo al verde, refleja parcialmente la 
radiación calorífica, pero también absorbe parte de ella. 
Aunque la capa de oro, como consecuencia de su absor-
ción calorífica, calienta la hoja de vidrio, y pasa parte del 
calor al interior, debido a su bajo coeficiente emisivo, su 
irradiación térmica es considerablemente menor. 
Los recubrimientos constituidos por capas interferen-
ciales refuerzan por interferencia aditiva la intensidad de 
la radiación solar reflejada y, en consecuencia, actúan 
como una barrera térmica. 
En otro orden hay que mencionar los recubrimientos 
que compaginan una elevada transparencia con una 
buena conductividad eléctrica con aplicación en protec-
ciones antiestáticas para aparatos sensibles de medida, en 
dispositivos electroluminiscentes y electrocrómicos, en 
lunetas térmicas, antenas, circuitos integrados, etc. 
Finalmente, como campos más especiales en que los 
recubrimientos han encontrado también aplicación, pue-
den citarse el de las fibras ópticas, los dispositivos para 
óptica integrada y la soldadura de componentes metali-
zados. 
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Fig. 13.—Diferente comportamiento frente a la radiación térmica, de 
un doble acristalamiento cuya hoja exterior está constituida por un 
vidrio térmicamente absorbente (arriba); por un vidrio recubierto de 
una capa de oro (en el centro), y por un vidrio provisto de un recubri-
miento interferencial en cada cara. Según (8). 
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